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Die folgenden Angaben smd den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Regeneration eines Denitrierungskatalysators 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft (1) ein Verfahren zur 
Regenerierung eines Denitrierungskatalysators, wobei 
zur Regenerierung eines Denitrierungskatalysators mit 
verringerter Denitrierungsleistung der Katalysator mit ei- 
ner Reinigungsflussigkeit mit einer Fluon/vasserstoffsau- 
rekonzentration von 0,3 bis 3 Gew.-% gereinigt und bei ei- 
ner Temperatur von 20 bis80*C gehalten wird, und (2) ein 
Verfahren zur Regenerierung eines Denitrierungskataly- 
sators, wobei ein Denitrierungskatalysator mit einer ver- 
ringerten Denitrierungsleistung unter den in (1) beschrie- 
benen Bedingungen gereinigt, der gereinigte Katalysator 
getrocknet und der Katalysator mit einer katalytisch akti- 
ven Komponente impragniert wird, so dafS diese auf dem 
Katalysator abgeiagert wird. 
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Beschreibung 



Die Hrlinciung beirifft ein Vertahren zur Regeneration eines Denitrierungskatalysalors sowie einen durch das erfin- 
dungsgemaBe Vertahren erhaltenen Denitrierungskatalysator. 

5 Zur Entfernung von in Dampfkesseln (Boilem) und verschiedenen Verbrennungsofen entstehenden Stickoxiden 
(nachfolgend als NO;^ bezeichnet), urn die Luftverschmutzung zu verringem, wird weitverbreitet ein katalytisches Am- 
moniakredukiionsvertahren verwendel, wobei Ammoniak als Reduktionsmittel eingesetzi wird und Stickoxide zu Stick- 
stoff und Wasser durch Kontakt mit einem Katalysator abgebaut werden. Die meisten der zur Zeit eingesetzten Kataly- 
satoren zur Entfernung von NO^ sind aus prakiischen Zwecken wabenkorperformige Katalysatoren, die Durchgangslo- 

10 cher mit einem recheckigen Querschniit in I bis lOfacher Anordnung aufweiscn, um ein Verstopfen durch in den Abga- 
sen vorhandencn Staub zu verhindern und um die Kontaktflache fUr das Gas zu vergrdfiem. Was die Katalysatorbestand- 
teiie anbetrifft, ist Utanoxid als Grundbestandteil am geeignetsten und Vanadium, Wolfram und ahnliche Stoffe werden 
ubiicherwcise als aklivc Bcstandtcilc cingcsctzt. Demnach sind binare Ti02-W03-Katalysatorcn und temare 1102- 
V205-W03-Kaialysatoren weit verbreitet. Die katalydsche Leistung eines derartigen Denitrierungskatalysators nimmt 

15 mit zunehmender Betriebsdauer schriitweise ab, wobei die Ursache fur die Verringerung der katalytischen Leistungsfa* 
higkeit beispielsweise von der Abgasquelle (beispielsweise aus dem Boiler) abhangt. 

Bcispiclswoisc wird bei Abgascn aus oincrii mit Ol bchciztcn Boiler im Staub der Abgasc vorhandenes Natrium auf 
dem Katalysator abgelagert und bewirkt eine Verringerung der katalytischen Leisiungsfahigkeit. Bei Abgasen aus einem 
mil Kohle beheizten Boiler wird hauptsachiich das im Staub der Abgase enthaltene Calcium auf den Katalysatoroberfta- 

20 chen abgelagert, und es reagiert mit im'Abgas vorhandenen Schwefelsiiureanhydrid unter Bildung von Calciumsulfat. 
Dieses (Calciumsulfat bcdcckt die Kaiaiysatoroberflachen und verhindert, daB NO- und NH3-Gase in das Innerc dcs Ka- 
taiysators eindringen, wodurch die katalytische Leistungsfahigkeit verringert wird. Aus dem Stand der Technik ist be- 
kannt, daB Katalysatoren, die aufgrund dieser Ursachen eine verringerte katalydsche Leistungsfahigkeit aufweisen, 
durch ihre Reinigung mit Wasser oder einer wiisserigen Salzsaurelosung regenerierbar sind. 

25 Die aus dem Stand der Technik bckanntcn Rcinigungsvcrfahren, die Wasser oder eine wasserige Salzsaurelosung cin- 
setzen, weisen jedoch den Nachteil auf, daB bei einigen Katalysatoren nur eine geringe regeneradve Wirkung erreichbar 
ist, Fiir deranige Katalysatoren ist zur Zeit kein wirksames Verfahren tiir ihre Regenerierung bekannt. 

Es ist deshalb eine Aufgabe der vorliegenden Erlindung, ein Verfahren zur Regenerierung von Deniurierungskatalysa- 
toren zu schaffen, das die aus dem Stand der Technik bekannten Nachteile vermeidet. Das erfindungsgemafie Verfahren 

30 ist durch die im Anspruch 1 naher beschriebenen Merkmale gekennzeichnet. Bevorzugte Ausgestaltungen ergeben sich 
aus den Unteranspriichen, der nachfolgenden Beschreibung sowie den Ausfiihrungsbeispielen. 

Bei den Versuchen zur Regenerierung von Katalysatoren, die zur Reinigung von Abgasen aus mit Kohle beheizten 
Boilern eingesetzt wurden, fanden die vorliegenden Erfinder, daB einige Katalysatoren durch ubliche Reinigungsverfah- 
ren unter Verwendung von Wasser oder einer wasserigen Losung von Salzsaure kaum und nur schwer regenerierbar wa- 

35 ren. Weitere Untersuchungen zeigten, daB auf den Oberflachen dieser Katalysatoren eine hohe Konzenuration an Silici- 
umdioxid (Si02) vorliegt, so daB diese durch das Reinigen mit Wasser oder einer wasserigen Salzsaurelosung nicht re- 
generierbar sind. 

Denitrierungskatalysatoren, die zur Reinigung von Abgasen aus der Verbrennung von Gas benutzt werden, zeigen im 
allgemeinen zwischenzeitlich nur geringe Verschlechterungen. Jedoch wurde vor einiger Zeit bei einigen Katalysatoren, 
40 die zur Reinigung von Abgasen aus Gasturbincn eingesetzt werden, festgcstellt, daB cine bemerkenswene Verschlechtc- 
rung der katalytischen Leistungsfahigkeit stattfindet. Forschungen bei diesen Katalysatoren zeigten weiterhin, daB eine 
hohe Konzenu-ation an Siliciumdioxid auf den Oberflachen der Katalysatoren vorhanden ist, und daB sie durch her- 
kommliche Reinigungsmethoden unter Verwendung von Wasser oder einer wasserigen Salzsaurelosung kaum regene- 
rierbar sind. 

45 Um den Grund fiir die Ablagerung von Siliciumdioxid auf den Oberflachen eines Katalysators, der zur Reinigung von 
bei der Gasverbrennung entstehenden Abgasen eingesetzt wird, zu verstehen, wurde der in der Abgasquelle eingesetzte 
Brennstoff uniersucht. Es wurde gefunden, daB das in dieser Gasturbine eingesetzte Brennstofifgas nicht nur LNG auf- 
wics, sondcrn auch Faulgasc. die durch den Abbau von Schlamm aus Abwasscr crhalten wurden. Deshalb wurde das 
Faulgas auf Siliciumverbindungen hin untersucht, und es zeigte sich, daB oiganische Siliciumverbindungen (Silicone) 

50 vorlagen. Man nimmt deshalb an, daB ein Teil des Siloxans (Si-O-Si), das das Basisskelett von Siliconen bildet, zuriick- 
bleibt und auf den Katalysatoroberflachen adsorbiert und in Form seines Abbauprodukts Siliciumdioxid abgelagert wird, 
Oder daB fcinc Siliciumdioxidtcilchcn von SubmikrongroBc durch die Verbrennung organischcr Silicon vcrbindungcn 
entstehen und auf dem Katalysator abgelagert werden. 
Die vorliegenden Erfindung baut auf diesen Untersuchungen und Erkenntnissen auf. 

55 Aufgrund der oben stchendcn Untersuchungen wird crfindungsgcmaB bereit gestcUt (1) ein Verfahren zur Regenerie- 
rung eines Denitrierungskatalysators, wobei zur Regenerierung eines Denitrierungskatalysators mit verringener Deni- 
trierungsleistung der Katalysator mit einer Reinigungsflussigkeit mit einer Fluorwasserstoffsaurekonzentradon von 0,3 
bis 3 Gew.-% gereinigt und diese bei einer Temperatur von 20 bis SO^'C gehalten wird, und (2) ein Verfahren zur Rege- 
nerierung eines Deniu-icrungskatalysators, wobei ein Denitrierungskatalysator init einer verringerlen Dcnitrierungslei- 

60 stung unter den in (1) beschriebenen Bedingungen gereinigt, der gereinigte Katalysator getrocknet und der Katalysator 
mit einer kataiyiisch aktiven Komponente impragniert wird, so daB diese auf dem Katalysator abgelagert bzw. aufgetra- 
gen wird. 

ErIindungsgemaB werden die auf einem Katalysator abgclagcrtcn Siliciuindioxidvcrbindungen (hauptsachiich Silici- 
umdioxid) mit einer wasserigen Fluorwasserstoffsaurelosung gereinigt und gemaB dem nachfolgenden Reakuonschema 
65 umgesetzt: 

Si02 + 4HF--SiF4 + 2H20 
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Das crhalicne.,wai^sorl6§liche Siliciumieirafluorid (SiF4) wird in der Reinigungsfliissigkeit gelost. Auf diese Weise 
konncn die aut'dcn Katalysatorflachen abgelagerten Siliciumdioxidverbindungen entfernt werden. 

Wenn schwer losLichc Siliciumdioxidverbindungen auf den Katalysatorflachen abgelagert werden, ist es schwierig, 
dicse aufzuLoscn, wenn die Fluorwasserstoffsiiure endialtende Reinigungsflussigkeit eine Umgebungstemperatur von ca. 
20"C aufweist. Demnach ist es noiwendig, zur Verbesserung der Reinigungswirkung die Temperatur der Reinigungsflus- 5 
sigkcit zu erhbhen. Auf dicse Weise wird die Reinigungswirkung erhoht, wobei jedoch ein erhohter Anteil des Vanadi- 
ums, der eine katalytisch aktive Komponente darsteilt, herausgeldst wird, was zu einer N^rringerung der im Katalysator 
verbleibendcn Vanadiumkonzentration fiihrt. Obwohl die fiir die verringerte Denitrierungsleistung verantwortlichen Si- 
liciumdioxidverbindungen entfernt wurden, ist es deshalb oGFensichtlich ummoglich, die Denitrierungsleistungsfahigkeit 
wieder herzustellen. Demnach ist es in solchen Fallen, bei denen ein erhohter Vanadiumanteil aus dem Katalysator unter 10 
bestimmien Reinigungsbedingungen herausgelbst wird, notwendig, die katalytische Leistungsfahigkeit durch Impra- 
gnierung des Kutalysators mil Vanadium wieder herzustellen, so daB es auf dem Katalysator abgelagert wird. 

GcinliB dcin Stand der Technik konnten Katalysatoren, die aufgrund einer Ablagerung von Siliciumdioxidverbindun- 
gen eine verringerte Leistungsfahigkeit aufwiesen, nicht regeneriert werden und muBten deshalb entsorgt werden. Auf- 
grund der vorliegenden Erfindung ist es jedoch moglich, derartige Katalysatoren zu regenerieren und hicrdurch ihren An- 15 
teil an industricllem Abfail zu verringem. Die vorliegende Erfindung ermoglicht deshalb signifikante Verbesserungen im 
indusuicilcn Bcrcich. 

Die Erfindung wird nachfolgend auch anhand der beiliegenden Figur naher erlautert. Fig. 1 zeigt eine Perspektivdar- 
stellung eines wabentormigem Denitrierungskatalysators, der in den erfindungsgem^en und nachlbigen beschriebenen 
Beispielen verwendet wurde. • 20 

Die vorliegende Erfindung beirifft die Regcnerierung cines Denitrierungskatalysators, der zur Entfemung von Stick- 
oxiden aus Verbrennungsabgasen eingesetzt wird. Wenn also die katalytische Leistungsfahigkeit eines derartigen Kata- 
lysators aufgrund der auf den Katalysatoroberfiachen abgelagerten Siliciumdioxidverbindungen verringert ist, kann der 
Katalysator durch Reinigen mit einer wasserigen Ruorwasserstoffsaure (HF) regeneriert werden, so daB das auf den Ka- 
talysatoroberfiachen abgelagertc Siliciumdioxid in Form von Siliciumtetrafiuorid gelost wird. Falls die Ruorwasserstoff- 25 
saurekonzenu^tion unzureichend niedrig ist, wird kein ausreichender regenerativer EfFekt erzielt. Andererseits wird bei 
einer zu hohen Konzentration an Ruorwasserstoffsaure zwar eine ausreichende regenerative Wirkung erzielt, aber ein 
Teil des im Ton-Mineral (beispielsweise saurer Ton oder Diatomeenerde) und in den Glasfasem (die hauptsachlich aus 
Siliciumdioxid bestehen), die zum Katalysator in einer Menne von mehreren Prozent bis zu mehreren Zehnprozent zur 
Aufrechterhakung der Festigkeit des Katalysators zugegeben werden, enthaltenen Siliciumdioxids wird ebenfails her- 30 
ausgelost. Aufgrund dessen kann die Katalysatorfestigkeit auf ein Niveau verringert werden, das geringer ist als dasje- 
nige, das in den Industrieanlagen tatsachlich erforderlich ist. Demnach ist es zum Erhalten einer regenerativen Wirkung 
bei gleichzeitiger Aufrechterhaltung der Katalysatorfestigkeit notwendig, den Katalysator mit einer wasserigen Losung 
mit einer Fluorwasserstoffsaurekonzenuradon von 0,3 bis 3 Gew.-% zu reinigen. 

In den Fallen, in denen das auf den Katalysatorflachen abgelagerte Siliciumdioxid in einer schwer loslichen Form vor- 35 
liegt, .kann ein ausreichender regenerativer EfFekt unter Verwendung einer wasserigen Riiorwasserstoffsaure bei Umge^ 
bungstemperatur nicht erzielt werden. In derartigen Fallen kann das auf den Katalysatorflachen abgelagerte schwer los- 
liche Siliciumdioxid dadurch entfernt werden, daB die Temperatur der Fluorwasserstoffsaure enthaltenden Reinigungs- 
fliissigkeit auf 20 bis SO"C erhoht wird. Wenn die Temperatur der Fluorwasserstoffsaure enthaltenden Reinigungsfliissig- 
keit jedoch hohcr wird, wird das eine katalytisch akuvc Komponente bildende Vanadium aus dem Katalysator herausge- 40 
lost, wodurch eine Verringerung der Deniunerungsleistungstahigkeit aufgrund einer verringerten Vanadiumkonzentra- 
tion im Katalysator bewirkt wird. Demnach wird erfindungsgemali dann, wenn der Katalysator von den Siliciumdioxid- 
verbindungen befreit wurde und er mit Wasser gewaschen und getrocknet wurde, mit Vanadium impriigniert, so dafi das 
Vanadium auf dem Katalysator abgelagert und die Vanadiumkonzentration im Katalysator hicrdurch auf den Vanadium- 
gehalt vor dem Reinigungsschritt wieder eingestelit wird. Urn den Katalysator mit Vanadium zu impriignieren, wird der 45 
Katalysator in eine wasserige Losung getaucht, die durch Auflosen einer Vanadiumverbindung (beispielsweise Vanadi- 
umpentoxid, Ammoniummetavanadat oder Vanadylsulfat) in Wasser, einer Losung einer organischen Saure oder einer 
Losung eines Amins, hcrgcstcUt wurde. 

Um die Effekie der vorliegenden Erfindung zu zeigen, werden nachfolgend Beispiele und Vergleichsbeispiele aufge- 
fiihrt. _^ 50 

Beispiel 1 

Sechs Denitrierungskatalysatoren (zusammengesetzt aus 89,2 Gew,-% T1O2. 10,2 Gew.-% WO3 und 0,6 Gew.-% 
V2O5) mit cincr wabenformigen Gcstaltung und Zwischenraumen von 7,4 mm (vgl. Fig. 1) wurden bcrcilgestellt. Diesc 55 
Katalysatoren wurden in Abgasen aus der mit Kohle beheizten Boileranlage A etwa 23 000 Stunden lang benutzt, und sie 

wiesen demnach eine verringerte Denitrierungsleistung auf Um diese Katalysatoren zu regenerieren, wurde jeder der 
Katalysatoren in 4,0 Volumina einer Reinigungsflussigkeit mit einer wasserigen Losung mit einer HF- Konzentration von 
0,03, 0,1, 0,3, 1, 3 Oder 5 Gew.-% getaucht, bei 20°C 4 Stunden lang darin stehen gelassen, mil Wasser gewaschen und 
dann geu-ocknet. Die so behandelten Katalysatoren werden ais "Katalysatoren 1-6" bezeichnet. 60 

Vergleichsbeispiel I 

Zwei Denitrierungskatalysatoren, die in gleicher Weise wie im Beispiel 1 beschrieben behandelt wurden, wurden be- 
reit gestellt. Um diese Katalysatoren zu regenerieren, wurde jeder von ihnen in 4,0 Volumina einer Reinigungsfliissigkeit 65 
aus Wasser oder einer wasserigen Losung mit einer HCl-Konzentration von 1 Gew.-% getaucht und bei 20°C 4 Stunden 
lang stehen gelassen, mit Wasser gewaschen und anschlieBend geUrocknel, Die so behandelten Katalysatoren werden als 
"Katalysatoren 51 und 61" bezeichnet. 
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^ , Beispicl 2 

lis wurdcn 12 Denitrierungskatalysatoren (zusammengesetzt aus 89,2Gew.-% TiOo, 10,2 Gew.-% WO3 und 
0,6 Gcw.-% V2O5) init ciner wabentornugen Gesialtung und einem Abstand von 7,4 mm bereit gestellt. Diese Katalysa- 

5 loren wurden in einer kohlebetriebenen Warmwasseranlage B eiwa 45 000 Stunden lang benutzl, und sie wiesen dem- 
nach eine verringerte Denitrierungsleistungsfahigkeit auf. Zur Rcgenerierung dieser Katalysatoren wurde jeder der Ka- 
taiysatoren in 4,0 Volumina einer Reinigungsfliissigkeit aus einer wasserigen Losung mit einer HF-Konzentration von 
0,3, 1,0 Oder 3,0Gew.-% eingetaucht. 4 Stunden lang stehen gelassen, und die Temperatur der Reinigungsfliissigkeit 
wurde bei 20, 40, 60 oder 80*^0 aufrecht erhaiten, die Katalysatoren wurden mil Wasser gewaschen und anschlieBend ge- 

10 trocknet. Die so behandelten Katalysatoren werden als "Katalysatoren 7-18" bezeichnet. Weiterhin wurden diese Kata- 
lysatoren in eine Losung getaucht, die durch AuflSsen von Vanadiumpentoxid in einer wasserigen Oxalsaurelosung her- 
gestellt wurde, so dai3 die Vanadiumkonzentration in den Katalysatoren auf ihren Gehalt an Vanadium vor dem Reini- 
gungsschrilt wicdcr cingcstcllt wurde. Die so crhaltcncn Kaialysaiorcn werden ais "Katalysatoren 19-30" bezeichnet. 

15 Vergleichsbeispiel 2 

Es wurden 2 Dcniuicrungskaialysalorcn, die in gleichcr Weisc wie in Bcispiel 2 bcschricbcn behandclt wurden, bereit 
gestellt. Urn diese Katalysatoren zu regenerieren, wurde jeder von ihnen in gleicher Weise wie im Beispiel 2 behandelt, 
mit der Ausnahme, daB Wasser oder cine wasserige Losung mit einer HCl-Konzentration von I Gew.-% ais Reinigungs- 
20 flussigkeit eingesetzt wurde, und die Temperatur der Reinigungsfliissigkeit wurde bei 40*'C gehalten. Die so behandelten 
Katalysatoren werden als "Katalysatoren 52 und 62" bezeichnet. Wcilcrhin wurde der Katalysator 62 in gleichcr Weise 
wie im Beispiel 2 beschrieben behandelt, so daB die Vanadiumkonzentration im Katalysator auf den Vandiumgehalt vor 
der Reinigung eingestellt wurde. Derso erhaltene Katalysator wir als "Katalysator 63" bezeichnet. 

35 Beispiel 3 

Es wurde ein Denitrierungskatalysator (zusammengesetzt aus 86,5 Gew.-% T1O2, 9,8 Gew.-% WO3 und 3,7 Gew.-% 
V2O5) mit einer wabenfbrmigen Konfiguration und einem Abstand von 3,3 mm bereit gestellt. Dieser Katalysator wurde 
in einer Gasturbinenanlage C, mit Kohle beheizter Warmwasseranlage B unter Verwendung von Faulgas aus dem Abbau 

30 von Abwassem als Teil des Brennstoffs etwa 5 000 Stunden lang eingesetzt, und der Katalysator wies denmach eine ver- 
ringerte Denitrierungsleistung auf. Um diesen Katalysator zu regenerieren wurde er in 4,0 Volumina einer Reinigungs- 
fliissigkeit aus einer wasserigen Losung mit einer HF-Konzentration von 1 Gew.-% getaucht, 3 Stunden lang bei 60°C 
darin stehen gelassen, mit Wasser gewaschen und dann getrocknet. Der so behandelte Katalysator wird als "Katalysator 
31" bezeichnet. Weiterhin wurde dieser Katalysator in eine Losung getaucht, der durch Auflosen von Vanadiumpentoxid 

35 in einer wasserigen Oxalsaurelosung hergestellt wurde, so daB die Vanadiumkonzenuration in den Katalysatoren auf ih- 
ren Vanadiumgehalt vor dem Reinigungsschritt eingestellt wurde. Der so erhaltene Katalysator wird als "Katalysator 32" 
bezeichnet. 

Vergleichsbeispiel 3 

40 

Es wurden 2 in gleicher Weise wie in Beispiel 3 beschriebene Denitrierungskatalysatoren bereit gestellt. Um diese Ka- 
talysatoren zu regenerieren wurde jeder der Katalysatoren in gleicher Weise wie in Beispiel 3 beschrieben behandelt, rait 
der Ausnahme, daB Wasser oder eine wasserige Losung mit einer HCl-Konzentration von I Gew.-% als Reinigungsfliis- 
sigkeit cingescizi wurde. Die so behandelten Katalysatoren werden als "Katalysatoren 54 und 64" bezeichnet. Weiterhin 
45 wurde der Katalysator 64 in gleicher Weise wie in Beispiel 3 beschrieben aufbereitet, so daB die Vanadiumkonzentration 
im Katalysator auf den gleichen Gehalt an Vanadium wie vor der Reinigung eingestellt wurde. Der so erhaltene Kataly- 
sator wird als "Katalysator 65" bezeichnet. 

Versuche 

50 

Die ungebrauchten KataRiaioren und die in den mit Kohle beheizten Warmwasseranlagen A und B und der Gasturbi- 
nenanlage c cingcsctztcn Kaialysatorcn und die in den oben genanntcn Beispielcn und Verglcichsbeispielen crhaltcncn 
Katalysatoren wurden in Bezug auf ihre Denitrierungsleistung unter den in der Tabelle 1 gezeigten Bedingungen ver- 
gleichsweise getestet. In den Beispielen 1 und 2 wurden weiterhin die Druckfestigkeiten der Katalysatoren besdmmt. Die 
55 so crhaltcncn Ergebnissc sind in den Tabellcn 2, 3 und 4 angegeben. 
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Testprobe 
Anlage 

Katalysatorform 

FlieBgeschwindig- 
keit des Gases 
SV-Wert 

NH^/NO^-Verhaitnis 

Gastemperatur 

Gaszusammensetzung 



Tabelle I 
Testbedingungcn 

Katalysator fUr 
mit Kohle beheizte 
Boiler 

46mm x 53nun x 
aOOmm (L) 
20,2 NmVm^^l^r 

10.400 hr*^ 
1.0 

3'80*'C . 

NO^ =150 ppm 
NH3 = 150 ppm 
SOjj « 800 ppm 

O2 - 4% 
CO2 « 12% 
H2O « 11% 
- Rest 



Katalysator 
fur Gasturbi- 
nen 

43mm x 53mm x 
500 mm (L) 
23,0 NmVm^-hr 

20-200 hr"^ 

1,0 

370"C 

NOj, = 65 ppm 
NH3 = 65 ppm 
SOjj = 0 ppm 

O2 = 14% 
GO2 = 5% 
H2O = 5% 

N2 = Rest 



Tabelltf 2 
Testcrgebnissc 



Anlage 


Beispiel und 
Vergleichsbeispiel 


Kataly- 
sator 


Denitrie-^ 
rungsgrad{%^ 


■Druckfestig- 
1 keitsver-' 
' haltnis 


A. 

(mit 
Kbhie • 
befeuert: 


Beisoiel 1 


A noo/ Lie 
0,03% nr 


1 


73; 1 


H no 

1,03 


Uj 1 /o nr 


2 


78,0 


1,05 


0,3% HF 


3 


on 7 

OU;/ 


i nn 
1,UU 


1%HF 


A 

^■ 




0 95 


3% fjiF 


0 




0 92 ' 


5%.HF 


ft 
w 


80 7 


0,47- 


Vergleichs- 
beispiel 1 


51 


71,Q 




61 


71,0 








67,9 


1^05 




*** 


80,7 


1,00 



oDenitrierungsgrad (%) = {[(EinlaB NO,-Gehalt ) - ( AuslaS NO,-Ge- 
halt)]/(EinlaB NO,-Gehalt)} a 100 

Druckfg'stigkeitsverhaltnis = (Drgckfestigjc^it der Testorobe)/ 
iDruckfestigkeit des ungebrauchtsn Katalysatprs) 



** gebrauchter Katalysator 
*** ungebrauchter Katalysator 



Tabelle 2 
Testergebnisse 



Anlage 


Beispiel und 
Vergleichsbeispiel 


Kataly- 
sator 


Denitrie-:* 
rungsgrad{%> 


' Druckf estig- 

keitsver-' 

haltnis 






U|Uo/o nr 


1 




1 fT^ 

1 ^uo 






Uj I /o nr 


0 

c. 








BeisDiel 1 


n qojC wp 
U|0/o nr 


O 




1 00 




1% HF 






0 95 


A. 




3% 






0,92. . 


(mit 
Kdhi'e ' 
befeuert; 




5%>IF 


6 


80,7 


0,47. 


VergleichS' 




51 


71 ,Q 






beispiel 1 




61 










** 


67,9 


1^05 






*** 


80,7 


1^00 



oDenitrierungsgrad (%) = {[(EinlaB NO,-Gehalt )-(AuslaS NO^-Ge- 
halt)]/(EinlaB NO,-Gehalt)} x 100 

Druckf estigkeitsverhaitnis = (Dri;ckfestig|c^it der Testorobe)/ 

ifDruckfestigkeit des ungebrauchten Katalysators) 

gebrauchter Katalysator 
*** ungebrauchter Katalysator 



Anlage 



10 



15 



20 



(Gas- 
turbine) 



Bsp - und 

Vergleichs- 

bsp. 

Belspiel 3 

Vergieichs- 
bsp. 3 



Tabellc 4 

Katalysator 



31 
32 
54 
64 
65 

benutzter 
Katalysator 
unbenutzter 
Katalysator 



Denitrie- 

rungsgrad 

(%) 

94,5 

95,4 

86,0 

86,2 

86,2 

85,0 

96,7 



25 Denitrierungsgrad (%) = {[(EinlaS NO^-Gehalt )-( AuslaS NO^-Ge- 

halt)]/(EinlaB NO^-Gehalt)} x 100 

Aus diesen Ergebnissen kann entnommen werden. daB bei Regeneration eines Katalysators mit einer verringerten De- 
nitrierungsleistung aufgrund der Ablagerung von Siliciumdioxidverbindungen auf den KatalysatorflSchen mit Hilfe ei- 
30 ner Reinigungsftussigkeii die Wirkung unzureichend ist, wenn die Fluorwasserstoffsaurekonzentraiion der Reinigungs- 
rtiissigkeit unter 0,3 Gew.-^o liegt. Andererseits wird die Deniirierungsleistung bei einer Fluorwasserstoffsaurekonzen- 

iradon iiber 3 Gew.-% wieder hergestellt, wobei jedoch ein Teil des im Ton enthaltenen Siliciumdioxids und ein Teii des 
Siliciumdioxids in den Glasfasem, die zum Katalysator wahrend der Herstellung zur Aufrechterhaltung der Festigkeit 
des Katalysators zugegeben wurden, herausgelost werden, wodurch eine FesUgkeitsverminderung stattfindet. Demnach 
35 soUte die Fluorwasserstoffsaurekonzentration der Reinigungsfliissigkeit bevorzugt im Bereich von 0,3 bis 3 Gew.-% lie- 
gcn. 

Weiterhin kann aus den Ergebnissen des Beispiels 2 entnommen werden, daB dann, wenn die auf den Katalysatorfla- 
chen abgelagerten Siliciumdioxidverbindungen schwer loslich sind, die Siliciumdioxidverbindungen nurschwer gelost 
werden konnen. wenn die Reinigungsfliissigkeit eine Temperatur von etwa 20*'C aufweist, wodurch kein ausreichender 

40 und zufricdcnsicUondcr rcgcncrativcr Effekt erzieibar ist. In derartigcn Fallen ist es notwendig, die Reinigungsfliissigkeit 
auf eine Temperatur von iiber 20°C, bevorzugt von 40°C oder daruber, zu erhitzen. Falls jedoch die Temperatur der Rei- 
nigungsfliissigkeit 80°C erreicht, wird die Katalysatorfestigkeit verringen. Demnach sollte die Temperatur der Reini- 
gungsfliissigkeit bevorzugt im Bereich von 40 bis 60°C iiegen. 
Wenn die Reinigungsfliissigkeit cine Temperatur von 40°C oder dariiber aufweist, wird Vanadium, das cine katalytisch 

45 aktive Komponente darsiellt, wahrend des Reinigungsprozesses herausgelost, wodurch eine Verringerung der katalyti- 
schen Leistung siattfinde[. Demnach kann der Katalysator nach Entfernen der Siliciumdioxidverbindungen durch ihre 
Auflosung dadurch regeneriert werden, daB der Katalysator mit dem verlorenen Vanadium impragniert wird. 

Patentanspriiche 

50 

1. Verfahren zur Regeneration eines Denitrierungskataiysators, daduixh gckcnnzcichnct, daB zur Regeneration 
cincs Dcnitricrungskaialysators mit vcrringertcr Dcnitricrungslcistung der Katalysator mit cincr Reinigungsfliissig- 
keit mit einer Fluonvasserstoffsaurekonzentration von 0,3 bis 3 Gew.-% gereinigt, wobei die Reinigungsfliissigkeit 
bei einer Temperatur von 20 bis SOX gehaltcn wird. 
55 2. Verfahren zur Regeneration eines Denitrierungskataiysators, dadurch gekcnnzcichncl, daB die Schrittc zur Rci- 

nigung eines Deniuierungskaialysators mit verringerter Denitrierungsleistung unter den in Anspnich I beschriebe- 
nen Bedingungen durchgeftihrt werden, der gereinigte Katalysator geirocknel wird und der Katalysator mit einem 
katalytisch akuven Bestandteil impragniert wird, um diesen Bestandteil auf den Katalysator aufzubringen. 

3. Verfahren zur Rcgcnerierung eines Deniirierungskatalysator nach Anspruch 2, dadurch gekcnnzeichnet, dafi ais 
60 katalytisch aktiver Bestandteil Vanadium eingesetzt wird. 

4. Verfahren zur Regenerierung eines Denitrierungskataiysators nach Anspruch 1, dadurch gekcnnzeichnet, daB der 
Katalysator mit der Reinigungsfliissigkeit gereinigt wird und diese bei einer Temperatur von 40 bis 60*^C gehalten 
wird. 

5. Denitrierungskataiysator, dadurch gekcnnzeichnet, daB er durch ein Verfahren nach einem oder mehreren der 
65 Anspriiche 1 bis 4 regeneriert wurde. 
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